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論文内容の要旨
クロトン酸エステルなどの α ， β- 2 置換エチレン類の立体特異性重合では，繰り返し単位に 2 種類の不斉中心を有











第 2 章では， クロトン酸 t- ブチルならびにその幾何異性体であるイソクロトン酸 t-ブチルの立体特異性重合につい
て検討した。クロトン酸 t-ブチルの重合を有機リチウム化合物とトリアルキルアルミニウムとの錯体を開始剤に用い
て行うと，条件によって 2 種類のジタクチックポリマーが得られた。また，同様の開始剤でイソクロトン酸 t-ブチル
の重合を行うことにより，イソクロトン酸エステル類としては初めて収率よくポリマーの得られることを見出した。
第 3 章では，有機マグネシウム化合物による重合で得られたポリクロトン酸 t-ブチルの立体構造を検討した。この
ポリマーの NMR スペクトル，ならびに，重合系から単離した 6"""'8 量体の単結晶X線解析より， この重合は「ジヘ
テロタクチック体」と命名すべき新規なジタクチックポリマーを生成することがわかった。この重合では，二重結合
のトランス開裂とシス開裂が交互に起こり，成長末端へのモノマー付加は常にトレオ配置となることを明らかにした。
第 4 章では，ポリクロトン酸エステル類のジタクチシチーの分析法を確立するために， ポリクロトン酸メチルの
13C NMR スベクトルに現れる立体特異性シグナルの帰属を行った。ポリクロトン酸メチルのトレオジイソタクチッ
ク体あるいはジヘテロタクチック体を硫酸中900Cで加熱すると，ポリマー主鎖の α 位がエピ化することを見出し，こ
の際に生じる立体配置の 5 および 7 連子の相対量を統計モデルを用いて解析して上記の帰属を行った。この帰属に基
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本論文は， クロトン酸エステルの立体特異性重合による各種のジタクチ y クポリマーの合成法を見出し，高分解能






第 2 章では， クロトン酸 t-ブチルのフルオレニルリチウムとトリアルキルアルミニウムとの錯体を開始剤とする重
合で，条件によって 2 種類のジタクチックポリマーを作り分けることに成功している o また，同様の開始剤を用いる
ことによって， クロトン酸 t- ブチルの幾何異性体で、あるイソクロトン酸 t- ブチルの重合に初めて成功している。
第 3 章では，有機マグネシウム化合物によるクロトン酸 t-ブチルの重合で上述のポリマーとは異なる新規の立体規





のエピ化による 13C NMR スペクトルの立体特異性シグナルの帰属を行っている o ポリクロトン酸メチルを硫酸中90
ocで加熱すると r ポリマー主鎖の α 位がエピ化することを見出し，新たに生じる立体規則性連鎖の解析からスペクト
ルの帰属を行い，第 2 章の研究で得られた 2 種類のジタクチックポリマーがそれぞれエリトロジイソタクチック体な
らびにジシンジオタクチック体であることを証明している。
以上，本論文は， ジタクチックポリマーの立体構造の制御を可能にする新しい重合法を開発するとともに，その構
造を X線回折法ならびに NMR法により精密に解析する方法論を確立したもので，高分子立体化学の進展に寄与する
ところ大であり，理学博士の学位論文として価値あるものと認める o
